An dte

Chemie

GDCh

N L Zuschriften

14654 Wiley Online Library

Phosphanoxyl-Komplexe

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201608169
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201608169

Starker Hinweis auf einen Phosphanoxylkomplex: Bildung, Bindung
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Abstract: Der einfache Zugang zu [W(CO)s(Ph,P-OTEMP)]
wurde in dieser Studie benutzt, um transiente Phosphanoxyl-
komplexe [ML,(R,PO)] zu erzeugen und ihre Eigenschaften
und Reaktionen zu untersuchen. Der erste solche Komplex
konnte durch das Tritylradikal in einer Heterokupplungs-
reaktion abgefangen werden. Weiterhin wurde gezeigt, dass P-
Nitroxylkomplexe als Radikalinitiatoren in der Styrolpolyme-
risation wirken konnen. Die Frage nach P-O- oder O-N-Bin-
dungshomolyse und der erste Schritt der Polymerisation
wurden mittels DFT-Methoden untersucht.

Stabile Nitroxide!"! (auch Nitroxyle oder Aminoxyle), wie
2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-1-oxyl (TEMPO) und O-ge-
bundene Hauptgruppenelementderivate I (Schema 1), haben
in den letzten Jahrzehnten vermehrt fiir Aufsehen gesorgt,
speziell in der Molekiil- und Polymersynthese. So wurde
kiirzlich die thermisch induzierte Umkehrhomolyse aktivier-
ter Alkoxyamine I (E = C) als einfacher Prozess zur Erzeu-
gung C-zentrierter Radikale erkannt, was zu vielen funda-
mentalen Radikalreaktionen fiihrte, die auf Kohlenstoffradi-
kal-Nitroxid-Paaren!” basieren und/oder in der lebenden ra-
dikalischen Polymerisation”! eingesetzt wurden, wobei man
sich den persistenten Radikaleffekt zunutze machte.”* Trotz
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Schema 1. O-gebundene Hauptgruppenelementderivate von TEMPO
(1), verwandte Phosphorderivative (II; R=organischer Rest, Z=Elek-
tronenpaar oder ML, fur einen Ubergangsmetallkomplex) und Radikal-
spezies (lll, IV), die aus der P-O- und O-N-Bindungsspaltung von Il
stammen.

dieser langjahrigen Forschung und einer Vielzahl an Berich-
ten iiber Hauptgruppenelementderivate von TEMPOP! (I,
Schema 1) sind stabile P-OTEMP-substituierte Phosphane II
(Z =freies Elektronenpaar) unbekannt.!! Es gibt jedoch Be-
richte tiber transiente Derivate, die bei tiefer Temperatur
gebildet wurden. So wurden in einem Fall, ausgehend von
einem intermedidren P-OTEMP-substituierten Phosphan,
verschiedene Radikale durch homolytische O-N-Bindungs-
spaltung erzeugt, was im weiteren Verlauf zu einer Silyl-
wanderung und letztendlich zu einem O-Silylphosphinat-
Derivat fiihrte." Kiirzlich konnten wir zeigen, dass ein bei
tiefer Temperatur aus Diphenylphosphan und TEMPO er-
zeugtes P™-Derivat von Il (R =Ph, Z =freies Elektronen-
paar) das entsprechende P¥-Derivat (Z =) iiber homolyti-
sche O-N-Bindungsspaltung als Schliisselschritt ergab.”!
Ubergangsmetallkomplexe IT (Z=ML,) wurden nur kurz
erwihnt, namentlich ein stabiler Au™- und ein thermisch
instabiler W’-Komplex.['” Abweichend davon wurde vorge-
schlagen, dass die Zersetzung von O-Phosphano-Hydroxyl-
aminen R,NOPR/,[*'l iiber homolytische O-N-Bindungs-
spaltung™® abliuft und die Umlagerungsprodukte R,NP-
(O)R/, liefert. Daher war unser Ziel, adiquate Ubergangs-
metallkomplexe mit P'™-II als Ligand zu entwickeln, um die
Frage nach homolytischer P-O- oder O-N-Bindungsspaltung
zu untersuchen. Auf lange Sicht konnten so bisher unbe-
kannte stabile kP-Phosphanoxylkomplexe IV (Z=ML,) zu-
ginglich werden, die in gewisser Weise mit funktionellen
Phosphanylkomplexen I (Z =ML, verwandt sind.
Hier berichten wir iiber einfache Synthesevorschriften
repriasentativer Phosphanmetallkomplexe II, die den O-ge-
bundenen TEMPO-Substituenten tragen. Eine Abfangreak-
tion zeigt, dass II sowohl eine Vorstufe fiir einen transienten
Phosphanoxylkomplex IV als auch einen Radikalstarter fiir
die Polymerisation von Styrol darstellt. DFT-Rechnungen
geben Einblick in Reaktionsmechanismen und in Molekiil-
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eigenschaften wie die Spindichteverteilung verschiedener
offenschaliger Spezies.

Ausgehend von den Pentacarbonylwolframkomplexen
1 und 3 wurde der P-Nitroxyl-substituierte Phosphanwolf-
ramkomplex 4 iiber zwei unterschiedliche Routen (i, ii) er-
halten: (i) nutzte einen Lithium-Chlor-Austausch von Chlo-
rophosphankomplex 1% mit /BuLi zur Bildung des Lithium-
Phosphanidowolframkomplexes 2, der dann bei —40°C mit
zwei Aquiv. TEMPO zu 4 umgesetzt wurde (Schema 2). Das
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Schema 2. Synthese von Komplex 4 iiber die beiden Routen i und ii.

Produkt wurde nach Tieftemperatursdulenchromatographie
als farbloses Pulver erhalten. Ein besseres Ergebnis wurde
erreicht, wenn Phosphanidokomplex 2 durch Deprotonierung
von Phosphankomplex 3" mit nBuLi erzeugt wurde und
in situ mit zwei Aquiv. TEMPO unter sonst identischen Be-
dingungen reagierte (Komplex 4 isoliert in 55% Ausbeute;
*'P{'H}-NMR: 137.9 ppm (Jy,p = 286.7 Hz)). Die Bildung von
TEMPOLI als Nebenprodukt weist auf eine Einelektronen-
transfer-Oxidation durch TEMPO hin (siche Schema S2 in
den Hintergrundinformationen).

Alternativ wurde der Diphenylphosphankomplex 3
(direkt) mit zwei Aquiv. TEMPO bei Raumtemperatur um-
gesetzt (Route ii, Schema 2) und Komplex 4 in 85% Aus-
beute nach Sdulenchromatographie erhalten. In dieser Re-
aktion nehmen wir den transienten Diphenylphosphanyl-
komplex!™ als Intermediat an, der nach Wasserstoffatom-
abstraktion erhalten wurde und mit dem zweiten Aquivalent
TEMPO abgefangen wurde; ™! diese Vermutung wird durch
DFT-Rechnungen weiter gestiitzt (siche Schema S1).

Die Struktur von Komplex 4 wurde mittels Einkristall-
strukturdiffraktometrie bestétigt (Abbildung 1). Die P-O1-
und N-O1-Bindungslingen betragen 1.639(2) A und 1.482-
(3) A, und die Bindungswinkelsumme am Phosphoratom von
299.1° ist eher klein. Diese Daten sind vergleichbar mit denen
des P-OTEMP-substituierten Phosphan-Au'-Komplexes” (d-
(P-O): 1.631(3) A und d(N-O): 1.490(5) A); die Bindungs-
winkelsumme am Phosphoratom ist hier signifikant grofer
(308.3°) als in Komplex 4.

Um das Potenzial des P-Nitroxylphosphankomplexes 4 als
Quelle fiir freie Radikale abschitzen zu kénnen, wurden die
aus den homolytischen P-O- und O-N-Bindungsspaltungen
stammenden offenschaligen Spezies mittels DFT-Rechnun-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Komplex 4 (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit; Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit
nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P-W
2.5194(6), C10-P 1.831(2), C16-P 1.830(2), O1-P 1.639(2), N-O1 1.482-
(3); O1-P-W 121.66(6), C10-P-W 112.58(8), C16-P-W 119.40(8), N-O1-P
118.9(1), O1-P-C10 99.6(2), O1-P-C16 101.4(1), C16-P-C10 98.2(2).

gen auf dem TPSS-D3/def2-TZVP+COSMO(THF)-Niveau
untersucht. Bessere Werte fiir die Freie Enthalpie wurden auf
dem TPSS-D3/def2-QZVP+COSMO-RS(THF)-Niveau er-
halten; hier werden die endgiiltigen Freien Enthalpien fiir
298.15 K und 1 atm diskutiert."*>" Als erster Schritt ist die O-
N-Spaltung (AG =15.0 kcalmol™') von Komplex 4 zum O-
zentrierten Radikal 6 gegeniiber der P-O-Spaltung (AG =
30.0 kcalmol '), die das P-zentrierte Radikal 5 ergibt, stark
bevorzugt (Schema 3). Obwohl die direkte P-O-Spaltung von
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Schema 3. Mittels DFT vorhergesagte Spindichten auf W(CO); sowie
den P- und O-Zentren der Schlusselradikalspezies. Gestrichelte Linien
mit dem Punkt stehen fiir eine dative Einelektronenbindung; das Radi-
kalzentrum wird durch einen dickeren Punkt in jeder Struktur ange-
zeigt.

Komplex 4 bei Standardbedingungen unwahrscheinlich
scheint, kann sie doch durch eine Temperaturerh6hung auf
ca. 300 K (aufgrund vorteilhafter Entropieeffekte) und/oder
durch reaktive Radikale, wie 6, induziert werden. Diese P-O-
Spaltung erfolgt iiber eine Addition des O-zentrierten Radi-
kals 6 an das P-Zentrum von 4, ist —21.8 kcalmol ' exergo-
nisch bei einer Aktivierungsenergie von 24.4 kcalmol™' und
kann so gegentiiber der direkten P-O-Spaltung von Komplex 4
bevorzugt sein. Die berechneten Spindichtewerte der ver-
schiedenen Radikalspezies sind in Schema 3 gezeigt.
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Das Intermediat 5" ist ein P-zentriertes Radikal mit nur
einer kleinen Spindichtebesetzung auf dem benachbarten W-
(CO)s-Fragment, dennoch ist die Spindichte hier weniger lo-
kalisiert als im metallfreien Pendant 7. Dagegen ist die
Spindichte im kP-Phosphanoxylkomplex 6 stark iiber das O-
Zentrum und das W(CO)s-Fragment delokalisiert (mit klei-
nem Spindichteanteil am P-Zentrum), sodass es als O-zen-
triertes Radikal in weiteren Reaktionen wirken kann. Es ist
zu beachten, dass die W-P-Bindung in Komplex 6, bedingt
durch eine solch hohe Spindichtebesetzung (oder reduzierte
Elektronendichte) auf dem W(CO)s-Fragment, 12.1 kcal
mol ! schwiicher ist als die entsprechende Bindung in Kom-
plex 4, wodurch diese Gruppe leichter auf andere koordi-
nierende Liganden iibertragen werden koénnte.” Dariiber
hinaus kann das W(CO);s-Fragment innerhalb des Komplexes
6 leichter vom P- zum O-Zentrum wandern, was schwach
endergonisch ist (1.6 kcalmol') und nur eine niedrige Bar-
riere (3.5 kcalmol™") iiberwinden muss. Der hieraus resultie-
rende kO-Phosphanoyl-(auch Phosphinoyl-""\Komplex 8
zeigt eine noch groBere Delokalisation der Spindichte liber
das P- und O-Zentrum und das W(CO);-Fragment, wobei das
P-Zentrum einen hoheren Anteil als im Radikal 6 aufweist.
Der metallfreie Gegenpart, das Phosphinoyl 9, wird eindeutig
durch den P-zentrierten Radikalcharakter dominiert, was
auch in zahlreichen Reaktionen demonstriert wurde.

Ein erster experimenteller Nachweis der Bildung des in-
termediiren Phosphanoxylkomplexes 6!'"! wurde durch die
thermische Zersetzung von Komplex 4 unter milden Bedin-
gungen (50°C) in Gegenwart des Triphenylmethyl(,, Trityl“)-
Dimers?”! erreicht (Schema 4), wobei das Heterokupplungs-
produkt 10 laut *'P{'H}-NMR-Spektren quantitativ gebildet
wurde. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff in 45%
Ausbeute isoliert. Komplex 10 zeigte im *'P{'H}-NMR-
Spektrum ein Resonanzsignal bei 112.7 ppm mit einer Wolf-
ram-Phosphor-Kopplungskonstante von 291.4 Hz.

PhsG Toluol,

OC)W_  Ph

H 50°C,6h RN

4 +12 |2Ph,Co —— — oK
TEMPS =cPh,  Phyco” ph

CPh, 10

Schema 4. Reaktion von Komplex 4 in Toluol mit dem Gomberg-
Dimer.

Mittels Einkristallstrukturdiffraktometrie konnte die
Molekiilstruktur von 10 bestitigt (Abbildung 2) und ein P-
O1-Abstand von 1.628(2) A bestimmt werden. Die Summe
der Bindungswinkel am Phosphoratom liegt bei 299.5° (ohne
die W(CO)s-Gruppe).

Unsere DFT-Rechnungen zeigen, dass die Spaltung des
Gomberg-Dimers in das Tritylradikal in THF-Losung um
—7.3 kcalmol ! exergonisch ist und somit spontan abliulft,
obwohl leichtes Erwidrmen fiir die selektive O-N-Spaltung
von Komplex 4 notwendig ist, die 15.0 kcalmol™' endergo-
nisch ist und den reaktiven Phosphanoxylkomplex 6 und auch
das TEMP-Radikal bildet. Das Abfangen von 6 und TEMP
mit Tritylradikalen fiihrt schlussendlich zu den finalen Pro-
dukten. Die direkte Heterokupplung zwischen dem freilie-
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Abbildung 2. Molekilstruktur von Komplex 10 (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit; Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit
nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P-W
2.5282(7), C20-P 1.822(3), C26-P 1.833(3), O1-P 1.628(2), C1-O1 1.460-
(3); O1-P-W 125.56(7), C20-P-W 118.60(8), C26-P-W 108.05(8), O1-P-
€20 103.5(2), O1-P-C26 95.6(2), C26-P-C20 100.3(2).

genden O-Zentrum von 6 und dem zentralen C-Atom des
Tritylradikals (Spindichte auf den zentralen, para- und ortho-
C-Atomen: 0.59 e, 0.12 e bzw. 0.11 e) ist exergonisch genug
(—22.9 kcalmol ™), um den stabilen Phosphankomplex 10 als
Hauptprodukt zu ergeben. Im Unterschied dazu ist eine
solche direkte Heterokupplung zwischen dem N-zentrierten
TEMP und dem Trityl endergonisch (6.8 kcalmol '), was
auf die starke sterische Abschirmung zuriickzufiihren ist.
Die Radikaladdition von TEMP an die para-(ortho-)Position
des Tritylradikals ist exergonisch (—7.3 kcalmol™) bzw.
endergonisch (4.1 kcalmol™), was zu einer chinoiden
Struktur zwischen TEMP und Trityl als dem anderen Produkt
fiihrt.

Der Einsatz des P-Nitroxylkomplexes 4 als Radikalstarter
fiir die Styrolpolymerisation wurde unter verschiedenen Be-
dingungen untersucht (siche Schema5 und Tabelle 1). In
allen Fillen wurde farbloses Polystyrol erhalten und mit di-
versen analytischen Methoden untersucht. In der Polymeri-
sation mit stabilen Radikalen (,,stable free-radical polymeri-
zation“, SFRP)®! und noch spezifischer in der Nitroxid-ver-

(OC)5W\ /Ph Toluol, Ph 0o
P 60°C, 36 h I
N—0 \ph+ ”Ph/\ - PPhy
-TEMP H
. —"W(CO)s"

Schema 5. Reaktion von Komplex 4 in Toluol mit einem Uberschuss
Styrol.

Tabelle 1: Reaktionsbedingungen der Polymerisation von Styrol unter
Verwendung von Komplex 4 als Radikalstarter und GPC-Daten der er-
haltenen Polymere.

Aquiv. Styrol t[h] M,, [kgmol™] M, [kg mol™] PDI
10006 120 143.8 72.0 2.0
5008 46 48.7 17.5 2.8
5008 9 86.0 23.9 3.6
500! 115 423 25.6 1.6

[a] In Toluol bei 60°C. [b] In n-Pentan bei 40°C.
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mittelten Polymerisation (,,nitroxide-mediated polymeriza-
tion“, NMP)™) von Styrol sind die Temperaturen signifikant
hohert™ als im hier beschriebenen Protokoll.

'H- und “C{'H}-NMR-Experimente zeigten, dass das er-
haltene Polystyrol ataktisch war,*! da es keine Vorkonfigu-
ration des Monomers im Kettenwachstumsschritt gab, die die
Polymerisation in eine spezifische Orientierung lenkt und
somit eine bestimmte Taktizitit bevorzugt. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale als ein breites Multi-
plett im Bereich von 26 ppm bis 28 ppm, was eher auf ein
Phosphanoxid als auf einen P-gebundenen Wolframkomplex
als eine der Endgruppen hindeutet, wobei letzteres auch
durch die fehlenden 'J('*W,*'P)-Satelliten (nahezu) ausge-
schlossen wurde. Eine solch breite Signalverteilung im *'P-
{'H}-NMR-Spektrum wurde schon vorher fiir ein dhnliches
Polystyrol beobachtet, bei dem die Polymerisation durch ein
Ph,P-Radikal initiiert wurde.”” Da auch keine Carbonyl-
banden in den IR-Spektren (weder im Festkorper noch in
Toluol-Losung) zu beobachten waren und auch in MALDI-
TOF-Massenspektren das typische Isotopenmuster des
Wolframs fehlte, kamen wir zu der Schlussfolgerung, dass das
W(CO)s-Fragment wihrend (oder vor) der Polymerisation
verloren gegangen sein muss. Die Zusammensetzung des
Polymers wurde aus den MALDI-Spektren bestimmt. Wie in
Schema 5 gezeigt, dient ein Proton als zweite Endgruppe. Die
Elementaranalyse des Polymers, das in der Reaktion mit
1000 Aquiv. Styrol gewonnen wurde, weist eine Zusammen-
setzung von 91.77 % Kohlenstoff und 7.569 % Wasserstoff auf,
jedoch keinen Stickstoff. Die Anwesenheit von Phosphor in
der Probe wurde weiter durch energiedispersive Rontgen-
spektroskopie (,energy-dispersive X-ray“, EDX) nachge-
wiesen.

Wie bereits erwidhnt, konnen die beiden Radikale 6 und
TEMP durch O-N-Spaltung aus Komplex 4 unter Erwdrmen
gebildet werden. Das reaktive TEMP-Radikal kann in einem
exergonischen Schritt (—1.9 kcalmol™") mit einer moderaten
Barriere von 17.4 kcalmol ' direkt an Styrol addieren und
somit die Polymerisation induzieren. Alternativ kann TEMP
ein H-Atom des Toluols oder sogar ein W(CO)s-Fragment
von 6 abstrahieren, was um —3.6 kcalmol™ bzw. —0.7 kcal
mol " exergonisch ist und zu einem Benzyl- oder dem P-
zentrierten Radikal 9 fiihrt, was die weitere Polymerisation
des Styrols auslosen kann. Die Radikaladdition von Komplex
6 an Styrol ist mit 1.2 kcalmol™ endergonisch, hat eine
niedrige Barriere von nur 8.7 kcalmol !, daher kann die bei
diesem Prozess gebildete Bindung leicht wieder dissoziieren.
Ohne eine effektive Radikalabfangreaktion kann sich Kom-
plex 6 leicht in die reaktivere P-zentrierte Radikalform 8
umwandeln, die durch Abspaltung des W(CO)s-Fragments
das Phosphinoylradikal 9 bilden kann. Die Radikaladditionen
von 8 und 9 an Styrol unter Bildung einer neuen P-C-Bindung
sind exergonisch (—9.0 kcalmol ' bzw. —14.1 kcalmol ') und
fast barrierefrei. Diese Prozesse konnen schlieflich zum
Phosphanoxid als der Polymerendgruppe fiithren, was auch
durch die relativ schwache Koordination des Phosphanoxids
an das W(CO)s-Fragment bedingt wird. Untersuchungen des
erhaltenen Polymers mittels Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) wurden durchgefiihrt, um den Einfluss verschie-
dener Initiator/Monomer-Verhiltnisse auf die Molmassen-
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verteilung und somit die Kettenldnge zu bestimmen (Tabel-
le 1).

Die Daten der GPC-Analyse zeigten, dass die Molmas-
senverteilung des Polystyrols (wie erwartet) vom Verhiltnis
von Styrol zu Initiator abhéngt. Ferner beeinflussten die ge-
wihlte Reaktionszeit, die Temperatur und das Losungsmittel
die Polydispersitit (,,polydispersity index*, PDI) sowie die
Molmassenverteilung. Perspektivisch konnte es moglich sein,
aus dieser Studie eine neue Initiatorklasse zu erschlieen, die
bei signifikant niedrigeren Temperaturen aktiv ist als fiir
giangige NMP-Protokolle iiblich.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass ein P-Nitroxyl-
substituierter Phosphankomplex leicht zugénglich ist und als
eine effektive Quelle fiir transiente Phosphanoxyle genutzt
werden kann, die mit persistenten Radikalen wie Trityl ab-
gefangen werden konnen. Diese erste Studie zeigte auch, dass
die Polymerisation von Styrol bei vergleichsweise niedriger
Temperatur erreicht werden konnte, was eine weitere Mog-
lichkeit fiir eine Feinabstimmung durch Substituenten-,
Metall- und Koligandenwechsel reprisentiert. Die Bindung
an das Ubergangsmetall éindert die Spindichteverteilung und
somit auch die Reaktivitidt offenschaliger Liganden der all-
gemeinen Formel R,PO, die ansonsten bekannt dafiir sind, als
P-zentrierte Radikale zu reagieren. In naher Zukunft konn-
ten stabile Phosphanoxylkomplexe in greifbare Nihe riicken
und auf diese Weise eine Briicke zur reichhaltigen Chemie
der Nitroxide schlagen.
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